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Emulsion huile-dans-eau contenanl un perfluoropolyether. 
composition en comportant, procede de preparation et utilisation 
en cosmetique et dermatologie. 

5 La pnSsente invention conceme des 6mulsions huile-dans-eau 

comportant un perfluoropolyether, leur preparation, des compositions 
cosmetiques ou dermatologiques et leur utilisation dans le domaine 
cosmttique et dermatologique. 

Dans le domaine des emulsions, ceUes a base dun 
1Q perfluoropolye'ther liquide sont connues. Elles sont cependant 
difficiles a formuler. En effet, les perfluoropolyethers ne sont que 
difficilement compatibles avec les matieres premieres cosme*tiques 
usuelles : les perfluoropolydthers sont effectivement insolubles dans 
l'eau et dans beaucoup de substances organiques, mises a part les 
substances organiques ayant une haute teneur en fluor. 

On a tente' a de nombreuses reprises de pallier a ces difficultes. 
Ainsi, le document EP-390206 decrit une emulsion de perfluoro- 
polytthers liquides dans un milieu hydrophile ou la phase hydrophile 
est essenuellement constitute d'un compost organique hydroxyle* 
2Q comportant au moins trois motifs hydroxyle; 1'emulsion obtenue sert 
alors de premdlange pour 1 'introduction des perfluoropolyethers. Cette 
methode est difficile a mettre en oeuvre dans la mesure ou elle 
ne*cessite la realisation d une pre-emulsion dans laqueUe est introduit 
le perfluoropolyether. 
25 Par ailleurs, le document EP-494412 dtcrit des emulsions a base 

de perfluoropolyethers et de corps gras; la stabilite y est assuree par 
un polyol comportant au moins trois fonctions hydroxyle, en une 
quantitd superieure a 10% et d'un tensio-actif soluble dans le polyol. 
La difficulte* provient la aussi du fait que la formulation est lourde a 
3Q realiser, a cause de 1'eiapc de preparation de la pnf-emulsion. On 
prepare des Emulsions anhydres ou quasiment anhydres et on peut 
ensuite y ajouter de l'eau. 

Par aiUeurs, des Emulsions a trois phases sont dtcrites notamment 
dans les documents EP-360292, J63-107911 et EP-422984. Le 
perfluoropolyether est, dans ces emulsions, disperse dans une 
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emulsion cau-dans-huile ou huile-dans-eau. Lcur preparation necessitc 
une forte agitation qui permet d'obtcnir la dispersion homogene du ou 
des perfluoropolyether(s). Dans ces cas, la mise en suspension des 
perfluoropolydthers dans le systeme triphase resulte non pas dun 
phenomene thcrmodynamique, mais dun phdnomcne mdcanique; la 
stability de ces systemes est faible dans la mesure ou les gouttelettes 
de perfluoropolydthers, visibles au microscope, tendent a coalescer. 

La distribution non-homogene des perfluoropolydthers huileux 
dans les preparations cosmdriques entraine bien souvent une 
diminution des performances des perfluoropolydthers huileux. 

La demanderesse a mis en Evidence un systeme permettant de 
stabiliser de facon simple les emulsions cosmdtiques contenant des 
huiles du type perfluoropolyether, et ceci sans faire intervenir une 
etape de preparation de prd-dmulsion. Elles component en effet des 
leur preparation, en une dtape, une cenaine quantity d'eau. Ces 
Emulsions selon l'invention permettent d'utiliser des perfluoropoly- 
dthers, tres utiles en cosmdtique pour leur effet protecteur filmogene 
et hydratant, et dans un pourcentage minimum efficace, sans que se 
posent les problemes classiques d'homogdnditd et de stability, 
problemes qui se posent lorsque 1'on a voulu, jusqu'a present, preparer 
directemem une drnulsion huile perfluorde/eau. 

La prdsente invention conceme une emulsion huile-dans-eau 
comportant au moins un perfluoropolyether, un tensio-actif fluore a 
lexclusion des tensio-actifs fluores cationiques, un co-dmulsionnant, 
25 un alcool gras, et une phase aqueuse gdlifide. 

L'dmulsion stable de perfluoropolydthers dans l'eau est realisable 
selon l'invention par la stabilisation qui est realisee par la presence 
des quatre constituants, agissant en synergic 

La demanderesse a ainsi mis en evidence que des formulations 
preparees de facon comparative en n'utilisant, outre le perfluoro- 
polydther et l'eau, que 1'un, deux ou trois des composants parmi le 
gdlifiant, le tensio-actif fluore, le co-dmulsionnant et l'alcool, ne 
menaient pas a une emulsion fine et stable. 

Le systeme dmulsionnant, selon l'invention, permet d'incorporer 
35 de grandes quantitds de perfluoropolydthers, par rapport aux quantitds 
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usuellcment incorporees dans les compositions plus ou moins srablcs 
connues, tout en rcstant stables, homogenes et ces emulsions sont 
obtenues directemem. 

Ces Emulsions component par ailleurs de bonnes proprietes 
sensorieUes liees a la presence de perfluoropoly£thers : elles sont en 
effet confortables, tres faciles a appliquer et conduisent a la formation 
d'un film de tres faible epaisseur, tres doux, uniforme et ayant de 
bonnes propriete*s de protection et de tenue. 

Selon 1'invention, de preference, le tensio-actif fluonf est utilise" 
en des quantitds allant de 0,5 a 10% en poids par rapport au poids total 
de l'emulsion, et de preference de 1 a 3% en poids. 

Selon 1'invention, le co-emulsionnant est de preference 
hydrocarbon^; il est utilise" dans des pourcentages allant de 0,1 a 5% 
en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference 
15 de 0,1 a 03%. 

L'alcool gras est utilise, selon 1'invention, dans une quantitd allant 
de 0,5 a 10% en poids, et de preference de 1 a 3% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

La phase aqueuse gilifiee est utilisee, selon 1'invention. dans une 
quantity pouvant aller de 10 a 90% en poids par rapport au poids total 
de l'emulsion. 

Les perfluoropolyethers ou leurs melanges sont quant a eux 
utilises dans des quantites allant de 0,5 a 50% en poids par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 5 a 20% en poids. 
25 Selon Tinvention, les perfluoropolyethers liquides mis en oeuvre 

dans les emulsions, peuvent etre du type fonctionnalisf ou du type non 
fonctionnalis£. 

Parmi les perfluoropolyethers non fonctionnabses, oh peut citer 
notamment les composes de formule (I) : 
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CF 3 - (0-CF-CF 2 ) m - (OCF 2 ) n - OCF 3 (I) 



dans laquelle m/n = 5 a 40, et m et n sont choisis de telle sone que le 
poids moleculaire moyen soit supeneur a 500 et de preference compris 
35 entre 1.000 et 10.000. 
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Parmi ceux-ci, on peut citer ceux qui sont vendus sous les 
denominations de "FOMBLIN HC", de "FOMBLIN Y", dc 
"FOMBLIN HCR" (poids moleculaire : 6250), de "FOMBLIN HC-04" 
(poids moleculaire : 1500), de "FOMBLIN HC-25" (poids 
moleculaire : 3200), et de "GALDEN" par la Socithe" MONTEFLUOS. 

On pcut citer aussi les composes de formule (II) suivante : 



dans laquelle p/q est de 0,5 a 1,5, le poids moleculaire moyen etant 
supdrieur a 500 et de preference compris entre 1.000 et 10.000. 

Parmi ceux-ci, on peut citer le compose vendu sous la 
denomination de "FOMBLIN Z" par la Society MONTEFLUOS. 

On peut citer encore les composes de formule (Til) suivante : 



dans laquelle n est un nombre entier de 4 a 500. 

Parmi ceux-ci, on peut citer le compose" vendu sous la 
denomination de "KRYTOX" par la Soci£t£ DU PONT DE 
NEMOURS. 

On peut citer enfin les composds ayant la formule (IV) suivante : 



CH 3 - (0-CF r CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 3 



(II) 




(in) 




F3 



3 



dans laquelle n et m sont des nombres entiers de 0 a 3. 



Parmi ceux-ci, on peut citer les composes vendus sous la 
denomination de "HOSTTNERT" par la Soctete" HOECHST. 



Parmi les perfluoropolydthers fonctionnalises, on peut citer les 
composes ayant la formule suivante : 



RCF 2 " <0-CF 2 CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 2 R (V) 
dans laquelle : 
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p/q est de 0.5 a 1,5, et 

R represeme un restc -COOCH3, -CH 2 OH, 
-CH 2 0-CH 2 -CHOHCH 2 OH ou -CH 2 -(OCH 2 -CH 2 ) t -OH ou t est 1 ou 
2, le poids moleculaire moycn etant superieur a 500 ct de preference 
5 compris entre 1.000 et 10.000. 

Parmi ceux-ci, on peut citer les composes vendus sous les 
denomination de "FOMBLIN Z-DOL" (R = -CH 2 OH), "FOMBLIN Z 
TETRAOL" (R = CH 2 0-CH 2 -CHOHCH 2 OH) et de "FOMBLIN Z- 
DOL-TX" E(R«CH 2 (OCH 2 CH 2 ) t OH, t dtant 1 ou 2)] par la Soci*t6 
10 MONTEFLUOS. 

A titre de tensio-actifs fluords a l'exclusion des tensio-actifs 
fluores cationiques, on peut utiliser, selon l'invention : 
- les tensio-actifs fluoroalkylpolyglyceroles de formule (VI) : 

15 Rf-(CH 2 ) m -S-G n - H (VI) 

dans laquelle : 

Rf designe un radical alkyle perfluord, lineairc ou ramifie\ en Cg a 
C 2 q ou un melange de radicaux alkyle perfluores, linfaires ou 
ramifies, en C4 a C 2 q; 
20 m reprdsente 0, 1 ou 2; 

n represeme une valeur statistique ou entiere comprise entre 1 et 
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10; 



G represeme un motif choisi parmi : 

- CH 2 - <fH - CH 2 - O - , - CH - CH 2 - O - 

? 

- CH 2 - fH - CH 2 - O - , -CH-CH 2 -0- 

OH CH 2 OH 



30 ou 



35 



- CH 2 - <pH - O - 
CH 2 OH 

chacun des atomes d'oxygene pouvam etre relif a un atome 
d'hydrogene ou a un autre motif G; dans la formule (VI), de 
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preference, R f designe un radical aJkyle perfluore, lineaire ou ramify 
en a C 14 et m est 2; ou 

- les perfluoroalkyles oxy6ihy\6n6s ou oxypropyienes de formule 
(VH) : 



RF-(CH 2 ) m -X- 



^Hj - CH 2 oj q -H (Vn) 



ou 



. RF est un groupement perfluoroalkyle C n F 2n+ i ou n est compris 

cntre 3 et 20; 
. m = 0, 1 ou 2, de preference 2; 
. q - 1 a 10, de preference 2; 
. R est un groupement mdthyle ou hydrogene; 
. r = 1 lorsque R = CH3 et r = 1 ou 2 lorsque R = H; 
. X est un atome d'oxygene ou de soufre. 

On peut utiliser en paniculier les composes vendus sous Is 
denomination "ZONYL FSN" et "ZONYL FSN 100" par la Soci6U 
DUPONT. 

Les composes de formule (VI) sont decrits dans la demande de 
brevet francais n° 92-09404 dcposee le 29 juillet 1992. 

Ces compose"s de formule (VI) peuvent etre prepared en mettant en 
oeuvre la reaction d'un mercaptan fluore de formule (VIII) : 

Rf-^H^m-S-H (VIE) 

25 dans laqueUe R f et m ont les memes significations que dans la formule 
(VI) en presence d'une quantite active de catalyseur basique, 

a) par condensation avec n moles 

- de glycidol, ou 

- d'un compost a fonction epoxyde susceptible, apres reaction, dc 
30 regdne;rer une foncrion alcool, 

eventuellement suivie d'une neutralisation ; 

ou 



b) sur lather de glycidyle et d'isopropylideneglyceryle, quand n. 
valeur entiere, est dgale a 2 ou a un multiple de 2, 
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eventuellement suivie d'unc hydrolyse ; 
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ou 



c) sur r&her de glycidyle et de diisopropylidenctriglyccrylc. quand n 
est unc valeur entiere £gale a 4, 

eventuellement suivie d'une hydrolyse. 

Certains tensio-acttfs fluores cationiques ne convicnnent pas. En 
parriculier, certains tensio-actifs ammonium quaternaire comme le 
compose- connu sous le nom de "LODYNE S106B" de CIBA, ne 
conviennent pas. 

Parmi les co-emulsionnants hydrocarbones utilisables dans les 
emulsions selon l'invention, on peut citcr : 

a) les copolymeres oxyde d'ethylene-oxyde de propylene, et en 
pardculier ceux vendus sous le nom de "SYMPERONIC" par la Soctetd 
ICI, qui ont pour formule generate : 

9*3 

HO - (CH 2 CH 2 0) n - (tH - CH 2 0) m - (CH 2 CH 2 0) p - H 
ou m, n et p ont des valeurs de 2 a 100, 

et plus panicuberement le SYMPERONIC PE/F68 ou n = 75, m = 30 
et p = 75 ; et 

b) les ethers en C 4 -C 20 polyoxydthylenes et/ou polyoxy- 
propylenfs, par exemple le PPG26 Butheth 26 de la SociEte' WITCO, 
25 ou le Steareth 100 (Brij 700) de la Socidte" Id. 

Comme alcools gras utilisables selon l'invention, on peut citer 
tous les alcools a chaine hydrocarbonce comprise entre Cp et C 22 et 
en particulier 1'alcool c<<tylique, le laurylglycol cornmercialis* 
notamment par la Socie^ CHIMEX sous la denomination "MEXANYL 
30 GU", ou l'octyldodecanol vendu sous la denomination d"ISOFOL 20F' 
par la Socidte" CONDEA. 

En ce qui conceme la phase aqueuse gdlifide, la teneur en 
gelifiant depend de la nature du gdlifiant et de la matiere premiere 
utiHsee. Cest pourquoi la quantity en gdifiant peut varier de 0,1 a 
60% en poids par rapport au poids total de la composition. On peut 
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utiliser en effet par exemplc 0,5% d'une poudre et jusqu a environ 60% 
d'un gel aqueux dont le taux en mariere active est usueliement 
beaucoup plus faible. 

Parmi les gelifiants aqueux selon l'invenrion, on peut citer : 

5 - les celluloses modifiees telles que l*hydroxyethylcellulose, la • 

methylcellulose, rhydroxypropylcellulose et la carboxymdthyl- 
ceUulosc. Parmi celles-ci, on peut citer notamment les gommes 
vendues sous la denomination "CELLOSIZE QP 4400H" par la 
Soctete* AMERCHOL; 

*0 * la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar 

quatemisee vendue sous la denomination "JAGUAR C-13-S" par la 
Soctete" MEYHALL, la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de 
xanthane; 

- les acides polyacryliques reucutes tels que les CARBOPOLS de 
15 la Societe" GOODRICH; 

- les polymeres poly(m<£th)acrylates de glyceryl, vendus sous les 
denominations "HISPAGEL" ou "LUBRAGEL" par les Socidttfs 
HISPANO QUIMICA ou GUARDIAN; 

- la polyvinylpyrrolidone, l'alcool polyvinylique; 

20 - les polymeres rencutes d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium, 

vendus sous les denominations "PAS 5161" ou "BOZEPOL C" par la 
Societe HOECHST, les polymeres reticules d'acrylamide et d'acide 2- 
acrylamido 2-m6thylpropane sulfonique partiellement ou totalement 
neutralise, vendus sous la reference "SEPIGEL 305" par la Soctete" 

25 SEPPIC, les polymeres renculds d'acrylamide et de chlorure de 
methacryloyloxy6thyltrim6thylammonium, vendus sous la reference 
"SALCARE SC92" par la Societd" ALLIED COLLOIDS; ou encore 

- les homopolymeres reticules de chlorure de mdthacryloyloxy- 
6myltrim€thylammonium, vendus sous la reference "SALCARE SC95" 

30 par la Socidte ALLIED COLLOIDS. 

Selon l'invenrion, la phase grasse de lemulsion comporte les 
perfluoropoly^thers cites plus haut ainsi que le ou les alcool(s) gras, 
mais eUe peut en outre componer, sous forme emulsionnee dans la 
phase aqueuse, d'autres huiles usueliement employees en 

35 cosm^tologie. Ainsi, la phase grasse peut componer en outre des 
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huilcs et cires hydrocarbondes comme le squalane, les paraf fines 
liquides, la vaseline, l*huile de parleam, la lanoline; des esters dacides 
gras comme le palmitate de 2-6thylhexyle, le myristate d'isopropyle ou 
l'hexanoate de 2-cetylethyle; des triglycerides comme ttiuile de 
jojoba, lliuile de sesame, l'huile d'avocat, l'huile d'abricot ou les 
triglycerides syntheuques d'acides gras en Cg-Cjg; des cires minerales 
comme l'ozokdrite, les paraffines, ou la cer6sine; des cires vdgdtales 
ou animales comme la cire de Camauba ou la cire d'abeilles; des cires 
synth&iques comme les cires de polyethylene; des silicones comme les 
dimfthylpolysiloxanes cycliques, les dim6thylpolysiloxanes de faible 
et/ou de haute viscosite, les gommes de silicone, des 
organopolysiloxanes comme les phenylmdthylpolysiloxanes, 
alkylmdthylpolysiloxanes, les alcoxymethylpolysiloxanes. 
silicones comportant des groupements fonctionnels comme 
fonctions alcool ou amine ou thiol, les silicones fluonSes. 

Parmi les silicones fluorees, on peut citer ceUes ayant la formule 
suivante : 



les 
des 
les 
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CH-. 



T 3 

Si— 
I 

CH 3 



O- 



Si— 



O- 



(CH 2 ) p -RF 



n 



r 3 

Si O 



CH, 



CH- 



m 



dans laquelle : 

n est un nombre entier de 1 a 300, 
m est un nombre entier de 0 a 150, 
p est un nombre entier de 0 a 5, et 

RF est un radical perfluoroalkyle ayant de 1 a 8 atomes de 
carbone. 

Parmi les silicones fluorees, on peut citer celles vendues par la 
Societe SHIN-ETSU sous les denominations de "FL-100", "X 22819", 
"X 22820", "X 22821" et "X 22822", ainsi que celles vendues par la 
Societe* DOW CORNING sous la denomination de "FS 1265" et celles 
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vendues par la Socitfte GENERAL ELECTRIC sous la denomination dc 
"FF 150". 

On peut egalemcnt utiliser des huiles perfluorees comme par 
exemple les perfluoroalcanes, les perfluorocycloalcanes, les perfluoro 
(alkylcycloalcanes), les hydrocarbures perfluores aromatiques ou les 
hydrocarbures perfluor6s contenant au moins un hetero-atome, commc 
les amines tertiaires, les composes hdterocycliques satures. 

La phase grasse des emulsions selon 1'invemion peut encore 
comprendre des filtres, des vitamines, des hormones, des aenfs 
cosmetiques, des antioxydants, des conservateurs, des colorants, des 
parfums et des filtres solaires liposolubles. 

Cette phase grasse consume la phase emulsionnee dans la phase 
aqueuse. 

La phase aqueuse, ge"lifiee, pourra contenir outre leau, le tensio- 
15 actif fluore\ le codmulsionnant hydrocarbon*, egalemcnt d'autres 
constituants habituellement utilises dans le domaine cosmftique. 

A titre de constituants supplementaires que Ton peut incorporer a 
la phase aqueuse, on peut citer des polyols comme le propyleneglycol, 
le butylene 1,3-glycol. le glycerol et le polyglyc^rol, le sorbitol, le 
glucose ou encore la saccharose; des agents actifs tels que lacide 
hyaluronique, le hyaluronate de sodium, le pyroglutamate de sodium, 
le gluconate de magnesium, des oligo-elemcnts et des derives 
biologiques; des acides amines, des colorants ou des filtres solaires 
hydrosolubles. 

25 On peut encore citer a titre de constituants supplementaires : 

- les poudres vegdtales telles que l'amidon de mais, de froment ou 
de riz, 

- les poudres mindrales telles que le talc, le kaolin, le mica, la 
sibce, les silicates, Talumine, les zeolites, Thy droxy apatite, la 
sericite, le dioxyde de titane, les micatitanes, l'oxyde de zinc, le 
sulfate de baryum, les oxydes de fer, le violet de manganese, l'oxyde 
de chrome, le bleu d'outremer et 1'oxychlorure de bismuth ou encore le 
nitrure de bore, 

- les poudres m£talliques telles que la poudre d'aluminium, 

35 - les poudres organiques telles que les poudres de nylon, les 
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poudrcs de polyamide, les poudres de polyester, les poudres dc 
cellulose, les poudres de polyethylene, les poudres de polypropylene, 
les poudres de polystyrene et les poudres de polytetrafluorodthylene, 

- les pigments organomdtalliques associant le zirconium, le 
5 baryum ou raluminium a des colorants organiques. 

Lorsqu'on utilise des produits pulverulents tels que ceux cites ci- 
dessus, ceux-ci peuvent etre eventuellement enrobes par des sels 
m6talliques dacides gras, des acides amines, de la lecithine, du 
collagene, du polyethylene, des composes silicones, des composes 
10 fluores, des composes fluorosiliconds. 

Ainsi, la preseme invention conceme un proedde" de preparation 
des emulsions huile-dans-eau scion Invention, caractdrisd en ce que : 

- on disperse le tensio-actif fluonf et le co-dmulsionnant 
hydrocarbon^ dans la phase aqueuse, 

15 - on ajoute le gdlifiant aqueux sous agitation vigoureuse, 

- on chauffe le (ou les) perfluoropolye'ther(s), l'alcool gras et les 
eventuels adjuvants dc la phase grasse, et 

- on incorpore la phase grasse dans la phase aqueuse sous 
agitation vigoureuse. 

20 Pour preparer les emulsions selon linvention, on disperse le 

tensio-actif fluore et le co-£mulsionnant hydrocarbond dans l'eau a 
80°C, par exemple, au moyen d'un agitateur a haut degre* de 
cisaillement de type "polytron". 

On ajoute alors lc gelifiant aqueux sous agitation vigoureuse, et 

25 on chauffe tous les ingredients de la phase grasse, y compris le (ou 
les) perfluoropolyether(s) a 80°C. On incorpore la phase grasse dans la 
phase aqueuse sous agitation vigoureuse comme une emulsion huile- 
dans-eau classique. 

L'emulsion est ensuite refroidie progressivement a la temperature 

30 ambiante tout en maintenant 1'agitation. 

Les emulsions ainsi obtenues sont stables pendant plusieurs mois 
dans une large gamme dc temperatures comprises entrc + 4°C et 45°C 
et rdsistent a 1'epreuve de centrifugation de 4.000 tours/minute 
pendant 1 heure. 

35 Les emulsions preparces scion l'invention peuvent se presenter, a 
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temperature ambiame, sous differents aspects physiques lies 
notamment a la nature des constiruants presents dans chacune des 
phases et a la proportion respective de ces demieres. II est ainsi 
possible d'obtenir des resultats de viscosite tres differents allant du 

5 tres fluide au moins fluide, en agissant sur le pourcentage de la phase 

aqueuse par rapport a la phase grasse et/ou encore en choisissant des 
constiruants viscosifiants ou structurants dans chacune des phases. 

Compte tenu des bonnes propridtes sensorielles des emulsions 
realisdes, elles trouvent de multiples applications dans le domaine 

10 cosm6tique et permenent d'obtenir des produits blancs et des produits 
colores. 

Ainsi, la presente invention conceme l'utilisation des Emulsions 
de 1'invenrion pour la preparation de compositions cosmftiques ou 
dermatologiques. 

15 EUe conceme dgalement les compositions cosme"tiques ou 

dermatologiques comportant au moins une emulsion de l'invcntion. 

On peut ainsi presenter les emulsions selon l'invention dans des 
compositions sous forme de lait, de creme blanche, de creme de soin 
ou de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint ou de 
20 mascara. 

Des precedes de traitement cosmetique de la peau et de ses 
phaneres peuvent etre mis en oeuvre par 1'application des emulsions 
et/ou compositions de l'invention. 

D'autres avantages et caracte"ristiques de l'invention apparaitront a 
25 la lecture des exemples ci-apres. 
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EXEMPT F GE PREPARATI ON DT 1 TENSTO.ArTTF 

FUJQRF, 

EXEMPLE A 



Tcnsio-actif fluore dc formule : 
C 8 F 17 - (CH 2 ) 2 - S - G 3 - H 

10 G representant un motif choisi parmi : 



-CH 2 -^H-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0- , 

? 9*2 



15 



20 



O 



ou 



-CH 2 -cj:H.cH 2 -o. , -cj:h-ch 2 -o- . 

OH CH 2 OH 



-CH 2 - <pH - O - 
CH 2 OH 



25 chacun des atomcs d'oxygene pouvant etre relie a un atome 
d'hydrogene ou a un autre motif G. 

Ce compose* est prepare selon le mode ope>atoire. suivant : 

Dans un reacteur sous atmosphere inene sont introduits 108 g 
(0,225 mole) de 2-F-octyl£thanethiol. Sous agitation et a la 

30 temperature de 25°C, on ajoute 1.26 g de tertiobutylate de potassium 
(11,25 meq). La temperature est amende entre 50 et 60°C et le 
montage est placf sous un vide de 4000 Pa afin d'eliminer le 
teniobutanol. La mont£e en temperature est poursuivie. Lorsque Ton 
atteint 80°C, on additionne en 30 minutes 16,65 g de glycidol (0,225 

35 mole) en maintenant une temperature voisine de 80°C. Le milieu 
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reaciionnel devient pateux. Afin dc fluidifier le melange, 59 g dc 
xylene sont ajoutds en 15 minutes. Le chauffage est repris jusqu'a ce 
que la temperature atteigne 130°C. 

A cette temperature, on ajoute en 75 minutes 33,3 g de glycidol 
(0,45 mole) goutte a goutte. A la fin de l'addition, la temperature est 
maimenue a 130°C pendant 15 minutes. La montee en temperature est 
reprise jusqu'a 155°C et le xylene est elimine par distillation a 
pression atmospherique. 

Apres 15 minutes a 155°C, le milieu est neutralise" par 11,5 ml de 
HC1 IN. Quelques mousses se forment puis le melange devient 
translucide. la temperature a chute" a 135 C C. A cette temperature, le 
produit est laiss6 environ 15 minutes sous 4000 Pa puis se solidifie a 
la temperature ambiante. 

On obticnt 157 g dc produit. 

Point de fusion : 64°C 

ANALYSE FT.FMFN. T ATfflF 

%C %H %S %F 

Calcule* 32,48 3,27 4,56 46.01 

Trouve - 32,47 3,27 4,28 46,16 

EXAMPLES P'EMULSTON HT ITT.F.DAN^.f att 

gXEMPLE } 

Creme dp soin 

- Polyacrylate de glycdryle, vendu sous la 
denomination d'"HISPAGEL-100" par la 
Soci&e HISPANO QUIMICA 

- Polyfluoroalcool oxy£thylen6, vendu sous la 
denomination de "ZONYL FSN 100" par la 
Soci6tc DU PONT DE NEMOURS 



56,14 g 
2,4 g 
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- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Soci6td ICI o.26 g 

- Alcool c£tylique vendu sous la denomination de 

5 "SIPOLC16"parlaSoci<£teHENKEL 3 

- Perfluoropoly£thers vendus sous la denomination 
de "FOMBLIN-HCR" par la Socidte 

MONTEFLUOS i 5A 

- Huile d'abricot 5 
10 - Huile de sesame 15 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812" par la 
Societe* HULS 15 

- Eau et conservateurs 14 g 



15 



EXEMPLE 2 

- Polyacrylate de glyc6ryle, vendu sous la 
2Q denomination d"'HISPAGEL-100" par la 

Society HISPANO QUIMICA 55,14 g 

- Tensio-actif fluorf de l'exemple A 2,4 0 

- Ether polyoxypropyl£n£ polyoxyethylene 
de butanol, vendu sous la denomination de 

25 " WITCONOL APEB " par la Soci6t6 WITCO 0,26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 
"SIPOLC16"parlaSocieteHENKEL 3 

- Perfluoropoly6ther vendu sous la denomination 
de " FOMBLIN-HCR" par la Socidte 

3Q MONTEFLUOS }5A g 

- Eau et conservateurs 22,8 «» 
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EXEMPLE 3 

Creme rie soin 

- Polyacrylate de glyceryls vendu sous la 
5 denomination d'"HISPAGEL-100" par la 

Societe HISPANO QUIMICA 56,14 g 

- Tensio-actif fluore de lexemple A 2,4 g 

- Condcnsat oxyde d'ethylene, oxydc dc propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

10 PE/F68" par la Societe ICI 0,26 g 

- Alcool ce*tylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL C16" par la Society HENKEL 3 g 

- Homopolymere dTiexafluoropropylene epoxyde, 
vendu sous la denomination de "KRYTOX 143 

15 AC" par la Societe" DU PONT DE NEMOURS 15,4 g 

- Eau et conservateurs 22,8 g 

EXEMPLE 4 

Crfcme de spin 



20 



25 



30 



- Polymere carboxyvinylique, vendu sous la 
denomination de "SYNTHALEN K" par la 

Societe" SIGMA o,5 

- Tensio-actif fluore de l'exemple A 2,4 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 
PE/F68" par la Society ICI 0,26 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL C16" par la Societe HENKEL 3 

- Perfiuoropolyether vendu sous la denomination 
de "FOMB LIN-H C" par la Societe 

MONTEFLUOS 15,4 

- Triethanolamine o,5 

- Glycerine 5 

- Eau et conservateurs 72,94 
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EXEMPLF 5 

- Polymfthacrylatc de glycerylc, vendu sous 
5 la denomination de "LUBRAGEL" par la 

Societe GUARDIAN 55,14 g 

- Tensio-actif flu ore de 1'exemple A 2,4 g 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "STEARETH 100" 

10 par la Societe ICI o,26 g 

- Dodeeanediol vendu sous la denomination de 

"MEXAN YL GU" par la Societe CHIMEX 3 g 

- Perfluoropolye'thcr vendu sous la denomination 
de "FOMBLEN-HCR" par la Society 

15 MONTEFLUOS 15,4 g 

- Eau et conservateurs 22,8 g 



EXEMPLE 6 

Fond flg tgmt 

- Polyacrylate de glycdryle, vendu sous la 
denomination d^HISPAGEL-lOO" par la 

Societe H1SPANO QUIMICA 53,14 g 

- Tensio-actif fluore de 1'exemple A 2,4 g 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Societe ICI 0,26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL C16" par la Societe HENKEL 3 g 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 

de "GALDEN D03" par la Societe MONTEFLUOS 1 5,4 g 

- Huile d'abricot 5 g 

- HuDe de sesame 1 ,5 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 8 1 2" par la 
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Society HULS 1,5 

- Oxyde de titane 4 8 0 

- Pigment noir vendu sous la denomination de 
"SICOMET Noir" par la Socidtd BASF 0,22 g 

- Pigment jaune vendu sous la denomination de 
"SICOMET Jaune-10" par la Societd BASF 4,43 g 

- Pigment rouge vendu sous la denomination de 
"SICOMET Rouge" par la Soci6t<S BASF 0,55 g 

- Eau et conservateurs 7 8 « 

* o 

EXEMPLE 7 
Phase A 

15 - Polymethacrylate de glyc£ryle, vendu sous la 
denomination de "LUBRAGEL" par la Societd 
GUARDIAN 28 07 « 

- Tensio-actif fluor£ de Vexemple A 1,2 g 

- Condensat oxyde d'dthylene, oxyde de propylene, 
20 vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Socidte* ICI 0,13 

- Eau 



Phase B 



S 

8.4 g 



25 - Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL CI 6" par la Societd HENKEL 0,5 g 

- Perfluoropolyfther vendu sous la denomination 

de "FOMB LIN-HC" par la Socidte" M ONTEFLU OS 7,7 g 

- Huile d'abricot 2,5 g 
30 - Huile de sesame 0,75 g 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812" par la 

Soci6te HULS 0,75 g 
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Phase C 

- Equ 47,5 g 

- Dod£canediol polyglycdrole, vendu sous la 
denomination de "CHIMEXANE NF" par la 

Societe* CHIMEX 2,5 g 

Pour preparer lc lait, on verse la phase B dans la phase A. puis on 
y ajoute la phase C. 

EXEMPLE 8 

Creme tie spin 



g 



s 
g 

17,6 g 



- Tensio-actif fluore de lexemple A 10 

- Condensat oxyde d'dthylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 
PE/F68" par la Societe" ICI i 

- M£thylparabene 0,2 

- Eau 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d'"HISPAGEL 100" par la 
Societ6 HISPANO QUIMICA 40 

- Alcool cdtylique 1 „ 

- Perfluoropoly^ther vendu sous la denomination 
de "FOMBUN HCR" par la Societe 

25 MONTEFLUOS 30 g 

- Propylparaben 0,2 



On obtient une creme beige en fine emulsion. 



30 EXEMPLE 9 

Creme rie soin 

- Tensio-actif fluor€ de lexemple A 2,5 
• Condensat oxyde d'£thylene, oxyde de propylene, 
35 vendu sous la denomination de "SYNPERON1C 
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g 
g 

20 g 



On obticnt unc creme blanche en emulsion tres fine. 

EXEMPLE in 



g 



PE/F68" par la Societe ICI 0,26 

- Mdihylparabsne 0,2 

- Eau 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
5 denomination d"'HISPAGEL 100" par la 

Societe HISPANO QUIMICA 55 

- Alcool cetylique 1 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN HCR" par la Societe MONTEFLUOS 1 g 

10 - Huile d'abricot 30 o 

- Huile de sesame 4^92 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique, 
vendus sous la denomination de "MIGLYOL 812" 
par la Socidte DYNAMIT NOBEL 4,92 

15 - Propylparabene 0,2 



g 



g 



- Tensio-actif fluore de lexemple A 10 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYNPERONIC 
PE/F68"' par la Societe ICI 1 

25 - Conservateurs 0,4 g 

" 15313 16,6 g 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d*"HISPAGEL 100" par la Societe 

HISPANO QUIMICA 56 g 

30 - Alcool cetylique 1 g 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 

de "FOMBLIN HCR" par la Societe MONTEFLUOS 1 5 g 

On obtient une creme beige en fine emulsion. 
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REVENDICATIONS 

1. Emulsion huile-dans-eau. caracterisee en ce quelle compone au 
moins : 

- un perfluoropolydther, 

- un tensio-actif fluore, a 1'exclusion de tout tensio-actif fluore 
cationique, 

- un co-emulsionnant, 

- un alcool gras, 

- une phase aqueuse gelifiee. 

2. Emulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
compone de 0,5 a 10% en poids d'au moins un tensio-actif fluore* par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 1 a 3% en 
poids. 

3. Emulsion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
15 qu'elle compone de 0,1 a 5% en poids par rappon au poids total de la 

composition d'au moins un co-cmulsionnant hydrocarbon^, et de 
preference de 0,1 a 0,3% en poids. 

4. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 3, caractcns6e en 
ce qu'elle compone de 0,5 a 10% en poids par rapport au poids total de 
la composition d'au moins un alcool gras, et de preference de 1 a 3% 
en poids. 

5. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 4, caractdrisee en 
ce qu'elle compone de 0,5 a 50% en poids par rappon au poids total de 
la composition 

25 d'au moins un perfluoropoly£ther, et de prdfdrence de 5 a 20% en 

poids. 

6. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 5. caractensee en 
ce qu'elle compone de 10 a 90% en poids de phase aqueuse g£lifiee, 
par rappon au poids total de la composition. 

30 7. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 6, caracteris6e en 

ce que les perfluoropoly6thers sont choisis parmi : 
- les composes de formule (I) : 

CF 3 - (0-dF-CF 2 ) m - (OCF 2 ) n - OCF 3 (I) 
35 dans laquelle m/n = 5 a 40, le poids mol6culaire moyen -6am supeneur 
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a 500 ei dc preference compris entre 1.000 cr 10.000, 

- les composes de formule (II) : 
CH 3 - (0-CF r CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 3 (n) 

dans laqueUe p/q est de 0,5 a 1,5. le poids moleculaire moyen 6iant 
supdrieur a 500 et de preference compris entre 1.000 et 10.000, 

- les composes de formule (HI) : 

F-(CF-CF 2 0) n - CF2-CF3 (r n) 
dans laqueUe n est un nombre entier de 4 a 500, 

- les composes de formule (TV) : 

CF 3 -CF-0-(CF 2 -CF-0) m - C 3 F 7 (TV) 
CF 3 -CF-0-(CF 2 -CF-0) n - C 3 F 7 

dans laqueUe n et m sont des nombres entiers de 0 a 3, et 

- les composes de formule (V) : 

RCF 2 -(0-CF 2 CF 2 ) p -(OCF 2 ) q -OCF 2 R (V) 

dans laqueUe : 

25 p/q est de 0,5 a 1,5, et 

R reprdsente un restc -COOCH3, -CH 2 OH. 
-CH 2 0-CH r CHOHCH 2 OH ou -CH 2 -(OCH 2 -CH 2)l -OH ou t est 1 ou 
2, le poids moleculaire moyen etant supdrieur a 500 et de preference 
compris entre 1.000 et 10.000. 

30 8. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 7, caractensde en 

ce qu'eUe compone a litre de cc-emulsionnant hydrocarbone, un 
compose choisi parmi les ethers en C 4 -C 20 polyoxydthyl6n6s et/ou 
polyoxypropylends a chaine hydrocarbonfe et les copolymeres oxyde 
d'Cthylene-oxyde de propylene, et de preference parmi les composes de 

35 formule : 
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? H 3 

HO - (CH 2 CH 2 0) n - (CH - CH 2 0) m - (CH 2 CH 2 0) p - H 

ou m, n et p ont des valeurs de 2 a 100. 

9. Emulsion scion 1'une des revcndications 1 a 8, caracterisee cn 
ce que les tensio-actifs fluores sont choisis parmi 

- les composes de formule : 

Rf-CCH^-S-Gn . H (VI) 
10 dans laquellc : 

. R f designe un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifie\ cn C 6 
a C 2 q ou un melange de radicaux alkyle perfluores, lineaires ou 
ramifies, cn C 4 a C 2 o; 

. m repr6sente 0, 1 ou 2; 

15 • n repr^sente une valeur statistique ou entiere comprise entre 1 et 

10; 

. G reprdsente un motif choisi parmi : 

- CH 2 - ^H - CH 2 -O- 
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ou 



- CH 2 - <pH - CH 2 - O 
OH 



- CH 2 - CH - O - 
CH 2 OH 




chacun des atomes d'oxygene pouvant etre relie" a un atome 
d'hydrogene ou a un autre motif G, et 
30 - les composes de formule : 

RF-(CH 2 ) m -X-g H j - CH 2 oj q -H (VII) 

ou RF est un groupement perfluoroaUcyle C n F 2n+1 ou n est compris 
35 entre 3 et 20; 
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. m = 0,1 ou 2; 
■ q = 1 a 10, de preference 2; 
. R esi un groupement methyle ou hydrogene; 
. r = 1 lorsque R = CH3; 
5 . r=lou2 lorsque R = H; et 

. X est un atome d'oxygene ou de soufre. 

10. Emulsion selon Tune des revendicaiions 1 a 9, caract^risee er 
ce que les gdlifiants de la phase aqueuse geiifiee sont choisis parmi lc< 
celluloses modifiers comme niydroxyethylcellulose. h 

10 methylcellulose, lliydroxypropylcellulose et la carboxymdthyl- 
cellulose, la gomme de caroube, la gomme de guar quatemisee ou non 
la gomme de xanthane, la gomme d'hydroxypropylguar, les acidei 
polyacryliques reticules, les polymeres poly(meth)acrylates de 
glyceryl, la polyvinylpyrroh'done, l'alcool polyvinylique. lej 

15 polymeres reticule's d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium ot 
d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique 01 
d'acrylamide et de memacryloyloxyemyltrimethylanxmomum, et les 
homopolymeres reticules de chlorurc de methacryloyloxydthyl. 
trimethylammonium . 

11. Emulsion selon 1'une des revendicaiions 1 a 10, caracte*ris6e er 
ce que les alcools gras sont choisis parmi les alcools a chainc 
hydrocarbonee en C 12 -C 2 2, de preference l'alcool cetylique, le laury! 
glycol et l'octyldodecanol. 

12. Emulsion selon 1'une des revendications 1 a 11, caractdrisee er. 
25 ce quelle compone, dans la phase grasse, outre les perfluoro- 

polydthers et l'alcool gras, d'autres huiles telles que les huiles et cires 
hydrocarbonees; des esters d'acides gras; des triglycerides; des circs 
minerales, vegetales, animales ou synthetiques, des silicones 
component eventuellement des groupes fonctionnels choisis parmi les 
30 fonctions alcool, amine ou thiol; des silicones fluorees; ou des huiles 
perfluorees. 

13. Procede de preparation d'une emulsion huile-dans-eau selor 
1'une des revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'on disperse lc 
tensio-actif fluore et le co-emulsionnant hydrocarbone dans la phase 

35 aqueuse geiifiee, on ajoute le geiifiant aqueux sous agitation 
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vigoureuse, on chauffe le (ou les) perfluoropo]yether(s), l'alcool gras 
ct les eventuels adjuvants dc la phase grassc, ct on incorporc la phase 
grasse dans la phase aqueuse sous agitation vigoureuse. 

14. Utilisation des Emulsions huile-dans-cau selon rune des 
5 revendications 1 a 12, pour la preparation de compositions 

cosmftiques ou dermatologiques. 

15. Composition cosmdtique ou dermatologique comportant au 
moins une emulsion selon 1'une des revendications 1 a 12. 

16. Composition selon la revendication 15, caracteris£e en ce 
10 qu'elle est sous forme de lait, de creme blanche, de creme de soin ou 

de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint ou de 
mascara. 
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